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Eatentan eprttchtt 



y^rfahren aor Herotellung von tertl*r«n Aeetylao*ly*olen 
durch UnaatBQQg VO n Ketonen alt Acatylan In alipnatiactaen , 
cycloaliphatischen Oder aroaatlaehen KonlemiaaBeretoffen 
als LoeaDgaalttal,, dado i oh gakannaalchpa t . d*B ■*« die Um- 
38ta«ng in Qegenwart von Kal ioaalkoholate n priattrer oder 
sekundarer Alfcohole durchftthrt, die begranat wa8aerl8alich 



Vsrfahren oacta Atiapruch 1 , da durch ffelcenneelchnet , daB 
als Lbsungsaittel die aromatiacUen Kohlenwaoserstoffe 
Benzol, Toluol, Xylol oder p-Isopropylbenzol eiugesetzt 
werdeu. 

Verfahren ntch Anspruch T, daaurch pakenngelchnex „ daB 

o ; ••' Kaliumalkoholate Kaliumbutylate sind. 



sind. 



Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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Badiache Anilin- & Soda-Fabrik AG 

Unsere Zeichen: O.Z. 26 6)2 E./Fe 

6700 Ludwigshafen, den 24.2.1970 

Terfahren zur Her3tellung von tertlaren Acetvlenglvkole n durch 
Um3etzung von Acetrlen mlt Ketonen 

Fiir die Herstellung von Acetylenmonoalkohelsu gibt es eine 
Reihe wertvoller Methoden- sach denen Aldehyde und Ketone 
in Gegenwart baaischer Stoffe wie baaischer Ionenauatauaoher 
oder Alkalihydroxyden in Losungsmitteln wie fliissige Ammoniak, 
Tetrabydrofuran, Dimethylformamid und dergleichen mit Acety- 
len umgesetzt warden. In manchen Fallen werden dabei nur kata- 
lytische Mengen der basischen Stoffe benotigt. 

Fur Aoetylenglykole sind ahnliche, vorteilhafte Heratellungs- 

verfahren nicht bekannt. 

. ach deal Reppeacheu Athinylierungaverfahren mit Kupferacety- 
lid ala Katalyr^tor laasen sich. zwar die niederen Aldehyde 
*-ie Formaldehyd und Acetaldehyd aehr gut mit Acetylen zu den 
sntspreehenden Acetylenmonoalkoholen und Acetylenglykolen 
umsetzen, doch. ftthrt diese Methode bei hoheren Aldehyden nicht 
mehr zu Ausbeucen, die fiir die teohnisohe 7erwer'»ung auarei- 
ohand sind, Fiir die Umaetzung von Ketonen mit Acetylen iat 3ie 
n i c h t b r a u o hba r . 



Set der unmit talbaren Umaetzung von 2 Mol Keto n mit einem 
Mol Acetylen iat mindestens ein ho i des baaischej i Kondensa- 
Lionsraittels erforderlich (Tedeachi, J. org. Ghem. 30 (1965) 
S. 3045 - 49). 



Kaoh den Angaben dieaer Literaturstelle verl&uft die Umaetzung 
von 2 Mol Aceton z. B. mit einem Mol Acetylen am beaten bei 
Vsrwendung von Losungsmitteln wie Acetalen oder Athern in 
Geganwart von mindestens 1 Mol Kaliumhydr oxyd . 

^SO + HCSOH + C ^ -t- KOK > (GH,) Q G-C=C-U(GH^) 0 ^ KOH 



Uii 3 0 0 011 3 OH OH 
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Dabei iat ein geringer UberachuB von Kaliumhydroxyd (10 bis 
20 erforderlich. Die Henge an Waaaer im Kaliumhydroxyd be- 
stimmt den Kaliumhydroxydverbrauch. 

Gute Ergebniase 3ind aber nui* mit einem feinverteilten , be- 
sonders stark entwasserten - 98 bis 99 #-igen Kaliumhydroxyd- 
pulver ersielbar. 

Nach Bergmann et, al. (J. appl. Chem. (1953) S. 40) fiihrt die 
Verwendung eines technisshen Kaliumhydroxydpulvers des Handels 
mit ca. 15 % Wassergehalt in Methylal als Losungamittel nur 
zu einer Ausbeute von 0,425 Mol Tetramethylbutindiol pro Hoi 
Kaliumhydroxyd. Ahnliche Ergebniase werden erhalten, wenn man 
nach der Lehre des amerikanischen Patentes 3 462 507 arbeitet. 

Wird die Umsetzung in Xylol als Lbsungsmittel durchge fUhrt , 
und verwendet man ein technisches Kaliumhydroxydpulver mit 

einem Wassergehalt von 12 so erha.lt man nach DAS 1 101 404, 
Beispiel 2, nur 0,25 Mol Tetramethylbutindiol pro Mol KOH. 

Bei Verwendung von Kaliumhydroxydpulvern 3ind die Reaktions- 
gemische auflerdem haufig so^viaikos, da0 in iiblichen Riihr- 
kesseln daa Durchmisohen nicht mehr mbglich ist und man ent- 
weder spezielle Rqhrapparate verwenden oder durch einen grotfen 
UbarschuQ Loaungsmittel die Miachung riihrbar macheh mu3. 

Die biaher gUnstigate Methode zur Heratellung von Acetylen- 
glykolen aus 2 Mol Keton und einem Mol Acetylen verlangt aufler 
der Bereitung einea feinverteilten, waaserfreien Kaliumhydroxyd 
pulvers auch die Verwendung voa Losungamitteln wie Acetalde- 
hydbutylacetal, Methylal, Dioxan und dergleichen. Dies© Lo- 
sungamittel aind relativ teuej: und beaondera die Wiederge- 
winnuag und Bntwiiaserung erfotdern umstandlicne MaBnahmen, 
damit die Losungamittel wie der verwendet werden konnen. 

Die biaher bekannten Methoden aind deshalb fUr eine winc- 
schaftiiche Heratellung von Acetylenglykolen wenig geeign'et. 

Es wfurda nun gefunden, dafl man tertiare Acetylenglykole durch 
109837/1682 " 3 " 
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/ latischen oder aromatischen Kohlenwasaerstof fen ala Lb- 
gsmitteln besonders vorteilhaft herstellen kann, wenn 

die Umsetzung in Gegenwart von Kallumalkoholaten prl- 
er - oder sekundarer Alkohole durchftihrt, die begrenzt was- 
loslich sind. 

A I ko hoists kcsanen z. B. die Kaliuraalkoholate von prima- 
Alkoholen wie n-Butanol ; Isobutanol, n-Pentanol, 2- 
hylbutanol-4, 2-Methylbutanol-1 , 2 .2-Dimethylpropanol-l, 
cxanol, 2-Athylhexanol, femer die Kaliumalkoholate von 
•jndaren Alkoholen wie Butanol-2 , Pentanol-2, Pentanol-3, 
I? thylbutanol-3 und Cyclohexanol in Betracht. 

die sen in Wasser nur begrenzt lbslichen Alkoholen lassen 
die Kal iumalkoholate leicht dadurch gewinnen, daS man 

e wassrige Kalilauge (z. B. eine 50 #ige wassrige KOH 
: H=ndel3) mit iiberschiissigem Aikoiiol unter RiickfluSktthlung 
~ Sieden erhitzt und am Kcpf einer Fraktionierkolonne aus 
: sicti bildenden zweiphasigen Azeoirop mit Wasser die 
:sre wassrige Schicht entfernt, den Alkohol aber wieder 
3 Elicklauf der Kolonne zufiihrt* In kurzer Zeit erhalt man 

eine Losung des gewiinschten Kaiiumaikohoiats . Nach Zu- 
be eine 3 Kohlenwasserstoff s, der hbher aiedet als der ver- 
r.iete Alkohol, wird der uberschussige Alkohol abdestilliert . 
ruck bleibt ein alkoholfreies Kaliumalkohclat , das im Koh- 
rwa3serstoff zum Teil suspendiert, zum Teil gelost ist. 

3 Losungsmittel geeignete Kohlenwasseretof fe sind Kohlen- 
sserstoffe mit einem Siedebereich von 80 bis 180 °G, vor- 
gsweise aliphatische Kohlenwasseretof fe wie Benzingemische , 
;lcaliphatische Kohlenwasserstof £« , wie Cyclohexan, oder 
omatische Kohlenwasserstof fe wie Benzol, Toluol, Xylol, 
aol oder p-Isopropylbenzol . 

Lr die Herstellung der Acetylenglykole konsmen aliphatische, 
-aliphatische und heterocyclische Ketone in Betracht, ina- 
•sondere aeien Aceton, Wethylathylketon, Methylisobu tylke ton , 
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Cyclohexanon, Acetophenon, Benzophenon und Piperldon-4 ge- 
nannt. Im einzelnen geht man Bwecka&Big so yor, daB nan in 
die Suspension des. Kaliumalkoholats in einem Kohlenwasser- 
stoff bei Temperaturen von 10 bis 80 °C vorzugaweise im 
Temperaturbereich voir 20 bis 50 °C das Ke ton eintragt und 
gleichseitig Acetylen durch das Reaktionsgemisoh leitet. 

Bald nacb vollendetem Eintragen der Carbonylverbindung wird 
auch das Acetylene inlei ten beendet und das Reaktlonsgemisch 
mit Waaser g«it rerrtthrt. Man erhalt Reakt ion sgemi ache ♦ die 
in normclen Rtthrkesseln gut gerttbrt we r den u'Qnnen. Pro 1 kg 
KOH 100 jtig verwendet man etwa 2 ltr. Wasser, so daB eine 
ca. 33 flge w&ssrige Kalilauge entstebt. Bs bilden aich zwei 
Scbichten. 

Die untere Schicbt.aus wSesriger Kalilauge enthS.lt praktisch 
kein Acetylenglyfcoi. Die obere organische Schicbt wird mit 
Saurs auf pH 5 bis 6 neutralislert und dann daraus durch 
Destination das Losungsmittel zurtickgewonnen. Dieses 1st 
frei von Waaser und kann direkt zur emeu ten Umsetzung ver- 
wendet werden. Das Acetylenglykol wird zweckmaBig durch 
Vakuumdest illation gereinigt. 

Neigt das verwendete Keton sehr we nig zur Eigenkondensation 
z. B. das Methylathylketon , so kann auch die anfallende 30 
ige waasrige Kalilauge wieder zur Herstellung des Kaliumal- 
koholats verwendet werden. 

Pro M ol BOH (reine Substanz) erhalt man 0.8 bis 0.9, Mol Ace ty- 
lenglykol. Somit ist dieses Verfahren technisch sehr vorteil- 
haft, zumal die Kaliumalkoholate aus wasariger Kalilauge ge- 
wonnen und ala Losungsmittel die ebenfalls leicht zuganglichen 
Kohlenwasserstoffe verwandet werden kOnnen. 

Die nach dem erf indungsgemttBen Verfahren bergestellten 
Acetylenglykole sind Zwischeaprodukte fiir waiters Syn^hesen. 
Beispielsweise ist das nach Beisplel 1 gewonnene Dime thy 1- 
hexindiol Auagangsb^sis fUr die Chrysanthemumsaure , der Orund- 
verbindung fUr Insektizide der Pyrethrumgruppe s die fttr 
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Warabltitler ungiftig aind. Das naoh Bel spiel 2 hergestellte 
Dimethyloctindiol diont zur Weiterverarbeituog auf terpen- 
ahnliche Riechatof fe . Das Deoindiol des Belapiela 3 f indet 
unmittalbare Vervendung ala oberflachenaktirea Agena mit 
ga ringer Sehaumwirkung. Umsetzung der Acetylenglykole mit 
Wasser stcffperoxid ftthrt senile Slich su Hydroperoxide^ die 
ala Initiatoren fiir die Polymerisation naoh radikalischem 
Mechanismus eingesetst warden. 

Die in den naohstetaenden Beisnielan aneraaabenen Teile sind 
Qewiehtateile. I 

Beispiel 1 

10 Teile 50 £iger wassriger Kalilaiige (0,89 Hoi) warden zu- 
sainmen mit 30 Teilen Isobutanol in einem Zeasel mit ange- \ 
achloaaener Deatillierkolonne unter Rtthren zum Sieden erhitzt. 

Da a am Kopf der Kolonne anfallende azeotrope Gemisch aua 
Iaobutanol und Wasser trennt aich in zwei Schichten. Die 
untere waasrige Schicht wird abgetrennt, die ieobutanolische 
Schicht wird wieder ala Rticklauf der Trennkolonne zugefUhrt. 
In 2 bia 3 Stunden werden ca. 6 Teile Wasser abgetrennt und 
darauf wasserhaltiges Isobutanol abdestilllert , das noch 
etwa 0,6 Tefile° Wasser enthalt. Dann warden dem Gemisch 10 
Teile Xylol s'ugefiigt und wahrend des Kochens unter RUckfluB 
alles Uberschttsaige Isobutanol aus dem Umsetzungsgemiach ent- 
fernt. 

Zurttck bleiben etwa 15 Telle elner in der w^rme gut fliefl- 
baren Suspension von Kaliumiaobutylat in Xylol. In einem 
RUhrkessel mit Ankerrtthrer wtrden dies® 15 Teile (0,89 Mol) 
Kaliumiaobutylat mit we it e re n 15 Teilen Xylol verdtinnt und 
nach Sptilen des Kessels mit Stickstoff diese Suspension bei ' 
ca. 30 °C mit Acetylen geseVfctigt. 

Unter weiterem Durchleite'n von Acetylen warden dann im Lauf 
von 5 bis 6 St under 10 Teile Ace ton eingetragen. Die Temper - 
tur wird bei 30 bis 40 °C gehaltan. Naoh Beendigung dea Zu- 
leiiufs wird noch sine Stunde lang Aoetylan aingeleltet. 

109837/1682 
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Die Reaktionsmiachung wird anschlieQend mit 9 Teilen Wasaer 
verrUhrt und die waasrig-alkalische Schicht abgetrennt. Die 
obere organ i ache Schicht wird mit Ameiaensaure auf pH 5 
neutraliaiert. Nach Afcdeatillieren dea ttberachttssigen L6- 
suogamittels erhalt man 10,2 Teile (0,7? ■*-"■.) 2,5-Dimethyl- 
hexin-3-diol-2,5J Kp 1<; : 113 bis 114 °C, 

Boloolol 2 

In eine Su ape no ion tod 15 Toiloo (0,99 Hoi) Ealioaiaobutylat 
in Xylol (hergeatollt aaa 10 To lien einor 50 Jligen Kalilauge 
nach Beiapiel 1) werooa nach Terdiloneo mit wo i tare n 10 Toilet 
Xylol und gleiehsolticea Sftttlfen Bit Aeotylen, vie in Bel- 
spiel 1, in 5 bio 6 StoradOB 15 Teffe l^/^TtftftyTKe^on einge- 
tragon. 

Haoh Aufarbeitong doe Hoofctionsgemisches erhalt man aus der 
organiachen Schicht durch Destination 13,^ Teile (0,7.9 Mol) 
3,6-Dimethyloctin-(4)-diol-(3,6) ; 

Kp 1? : 126 bis 128 °n un if Cvlx-h j <di& Paiges Methylathylke ton 
zurttck. 

Beiapiel 3 

Es werden 9 Teile Methylisobutylketon in die Suupensiuu v~n 
15 Teilen (0,89 Mol) Kallumisobutylat (hergeatellt aus 10 Tei- 
len einer 50 #igen Kalilauge) unter gleichzeitigem Durchleiteo 
von Acetylen eingetragen, wobei wie in Beiapiel 1 beachrieben , 
verfahren wird. 

Nach Aafarbeitung des Reaktionagemiachea erhalt man 11 Teile 
(0,6 Mol) 2,4,7,9-Tetramethyldeciu-5-diol-(4,7) ; 
Kp 1 : 106 bis 108 °0 

Beiapiel 4 

\ 

680 Teile (6 Mol) einer 50 $igen waasrigen Kalilauge werden \ 
zuaamraen mit 3000 Teilen n-Butanol in einem Kolbon mit ange- 
schloaaener Destillierkoionnc unter RUhren zum Sladen erhitzt. 
Am Kopf der Kolonne bildet aich ein Azeotrop, n-Butanol/Vaaaer 
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aus dem 543 Teile als untere wassrige Schicht abgetrennt 
we r den. 

AnschlieSend wird n-Butanol abdestilliert und nach Zugabe 
von 1500 Teilen Xylol so lange destilliert, bis die tJber- 
gangstemperatur 133 bis 136 °C zeigt und damit alles Uber- 
schiissige Butanol aus dem Reaktionsgemisch entfernt ist. 

In die zuruckbleibenden Suspensioneti warden bei 30 °C in 
5 Stunden unter gleichzeitigem Durchleiten von Acetylen 500 
Teile Aceton eingetragen. 

Nach Zugabe von 650 Teilen Wasser erhSlt man zwei Schichten. 
Die mit Amei sensaure neutralisierte , obere, organische Schicht 
ergibt bei der Destination 520 Teile (3,7 Mol) 2 , 5-Dimethyl- 

hexin-3-diol-2 ,5 . 
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